Anorganisch-organisches Hybridmaterial

zur Festigung von archiologischem Glas?

Verschiedene Regierungsbezirke

Um ein Glasobjekt nach der archiologischen
Bergung in seinem aktuellen Zustand erhal-
ten zu konnen, stellt die Festigung in der
Glaskonservierung oft eine Notwendigkeit dar.
Besonders die Lamellen-/Héautchenverwitte-
rung, eine Form der Glaskorrosion, bedarf der
Sicherung. Bei der Auswahl des Festigungs-
mittels sollte dieses spezielle Eigenschaften
aufweisen, um das Objekt in seiner Authenti-
zitdt zu wahren und um langfristig weiteren
Schaden zu vermeiden. Innerhalb einer erst-
maligen Zusammenarbeit der LWL-Archéo-
logie fiir Westfalen, der Fachhochschule Er-
furt (FR Konservierung/Restaurierung) und
der Universitit fiir Chemie und Technologie
Prag galt es herauszufinden, ob Stoffe aus dem
Sol-Gel-Verfahren die Anspriiche an ein geeig-
netes Festigungsmittel erfiillen. Die Sol-Gel-
Technologie erméglicht die Herstellung spe-
zifisch eingestellter anorganisch-organischer
Verbundwerkstoffe. Aufgrund anorganischer
Bestandteile, Silizium- oder Aluminium-Alk-
oxide, dhnelt der Stoff chemisch den zu be-
handelnden Glasobjekten und schafft eine ver-
besserte Haftung zu deren Oberfliche. Inner-
halb der Reaktionsprozesse kommt es zu einer
stabilen chemischen Verbindung zwischen
Glas- und Hybridmaterial. Hybridstoffe sind
daher nach Reaktionsabschluss irreversibel.
Die organischen Komponenten, beispielswei-
se Epoxidharze, tragen zu einer angemessenen
Elastizitit des Stoffes und zu erhohten Schutz-
eigenschaften gegen Wasser- und Schadstoff-
eindrang bei. Die Hybridstoffe weisen eine
Nanostruktur mit Grofieneinheiten bis zu ca.
10nm und somit ein gutes Eindringverhalten
auf. Der Brechungsindex der Hybride hingt
u.a. vom verwendeten Epoxidharz ab. Gerhard
Schottner grenzt die Brechungsindizes von
Organosilanen zwischen n = 1,503 bis 1,534
ein.

Die ausgewahlten Hybridstoffe, CLOISIL
A18 und ein in Entwicklung befindliches Or-
ganosilan von der Universitit fiir Chemie und
Technologie Prag, fanden Anwendung auf Float-
glas-Priifkorpern und archdologischen Flach-
glasfragmenten. Letztere wurden innerhalb
einer Grabungskampagne der LWL-Archiolo-

gie fiir Westfalen 1993/1994 im Zisterziense-
rinnen-Kloster Vallis Dei in Brenkhausen, Hox-
ter, geborgen. Die Fragmente wiesen fragile,
irisierende Korrosionslamellen auf (Abb. I).
Beim Auftrag bildete das Organosilan ei-
nen einheitlichen und ebenen Film aus. Wih-
rend des Trocknungsprozesses bildeten sich
Risse im Uberzug und auch die gefestigten La-
mellen rissen auf. Es hoben sich kleine Schol-
len vom Untergrund ab (Abb.2). Die Ober-
fliche war fragiler als zuvor. Je hoher die
Schichtdicke des Stoffauftrags war (Messwer-
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Abb. | In der Restaurie-
rungswerkstatt der Zentra-
len Dienste der LWL-
Archiéologie fiir Westfalen
wurden die intakten Kor-
rosionslamellen (irisie-
rende Schichten tGber dem
grinen Grundglas) vor
dem Uberzug dokumen-
tiert, M I:l (Foto: Fach-
hochschule Erfurt/

L.-K. Renker).

Abb. 2 Schollenbildung
und -ablésung im Uberzug
und den darunterliegen-
den Korrosionslamellen,

M I:I (Foto: Fachhochschu-
le Erfurt/L.-K. Renker).



Abb. 3 Volumenredu-
zierung und AufreiBien
des Al18-Uberzuges
(Foto: Fachhochschule
Erfurt/L.-K. Renker).

te von 22,27 pm bis 74,51 pm), desto schwer-
wiegender war das Ausmafl. Verantwortlich
hierfiir waren die hohen inneren Spannungen
bei groflen Schichtdicken. Zudem kam es
beim Auftrocknen zur Volumenreduzierung,
welche die Schadbildung forcierte. Im Zuge
einer kiinstlichen Alterung waren die Priif-
korper 28 Tage Temperaturen von -20°C bis
40°C und relativen Luftfeuchten von 30 %
bis 95 % in Zwolf-Stunden-Zyklen in der Kli-
makammer 200 der Firma Feutron GmbH
ausgesetzt. Weitere Priifkorper wurden in
der Priifkammer des SUNSET CPS+ bei einer
Laufzeit von 21 Tagen, einem Spektrum von
300nm bis 800 nm, einer Bestrahlungsstirke
von 765 W/m? und einer Bestrahlungsenergie
von 1385012kJ/m? belichtet. Eine konstante

Temperatur von 40°C wurde eingestellt, um
thermische Effekte durch Temperaturschwan-
kungen zu vermeiden. Nach der kiinstlichen
Alterung und erster makro- und mikroskopi-
scher Auswertung konnten Verdnderungen im
Uberzug festgestellt werden. Das bereits an-
gesprochene Schrumpfverhalten des Organo-
silans zeigte sich nach der Klimakammer wei-
terhin. Partiell bildeten sich neue Risse und
Schollen, wodurch sich Korrosionslamellen
von der Oberfliche lésten und teils génzlich
verloren gingen.

Die A18-Festigung weist nach der Belich-
tungskammer ebenfalls dieses Verhalten auf
(Abb. 3). Die vor der kiinstlichen Alterung in-
takten Korrosionsschichten lagen locker auf
und konnten durch mechanische Einwirkung
entfernt werden. Die Hybridstoffe wiesen ei-
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ne unzureichende Adhisionskraft auf. Eine
chemische Bestandigkeit gegen Wasser war je-
doch gegeben. Innerhalb der Priifkérper aus
der Klima- und Belichtungskammer stach ei-
ne Triibung des A18 hervor. Die Ursache hier-
fiir war mikroskopisch ersichtlich und griin-
dete in der feinen, flichigen Rissbildung. Das
Licht wurde an der verletzten Oberfliche ge-
brochen und der zuvor klare Uberzug erschien
nun matt. Das Organosilan zeigte keine visu-
ellen Verédnderungen.

Weiterhin wurden die Priifkorper im Raster-
elektronenmikroskop EVO50 eingesetzt und
zum Erlangen der bildgebenden Informationen
mit Elektronenstrahlen von 5kV beschossen.
Der Arbeitsabstand betrug 27 nm bis 30 mm.
Es wurden 28- bis 2800-fache Vergrofserungen
dokumentiert. Mithilfe der Untersuchung
konnte eine mangelnde Elastizitit der Hybrid-
materialien festgestellt werden (Abb.4). Es
wurde ersichtlich, dass das Organosilan teils
Briicken iiber die Lamellenkanten zum folgen-
den Untergrund hinaus bildete, ein vollstin-
diges Uberziehen jedoch auch innerhalb des
A18-Films nicht eintrat. Das Aufreifien der
Hybridstoffe und Zusammenziehen der ent-
stehenden Schollen war deutlich sichtbar und
konnte vor allem auf korrodierten Glasober-
flichen festgestellt werden. In Bereichen mit
intakten Glasoberflichen verhielt sich der
Stoff unauffilliger. Es wurde deutlich, dass in-
nerhalb der A18-Uberziige merklich mehr
Ansitze von Adhasionsverlusten nach der Kli-
makammer als nach der Belichtung vorlagen.
Die hohen Temperaturen und Feuchten er-
schwerten die Hydrolyse des Stoffes und ver-
ringerten so die Adhision.

Mithilfe der Fouriertransformationsspek-
troskopie (FTIR) konnten Messungen die stoff-
typischen Siloxan-Verbindungen und organi-
schen Gruppen der Hybridmaterialien auf-
zeigen und den Aufbau aus kieselsduredhnli-
chen Strukturen verdeutlichen. Die Material-
proben, welche mit dem Perkin Elmer FT-IR-
Spektrometer Spectrum 100 im Transmissions-
modus im Wellenldngenbereich von 500 nm
bis 4000 cm™ gemessen wurden, legten gerin-
ge Unterschiede in den Transmissionsspek-
tren vor und nach der Alterung dar. Die Un-
terschiede und der Riickgang organischer
Gruppen lagen jedoch in der Funktionsweise
der Stoffe begriindet und stellten keine Reak-
tionen auf die kiinstliche Alterung dar. Das
Ergebnis spiegelte die zu erwartenden Spek-
tren und die chemische Bestindigkeit der Stof-
fe wider.
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Fiir eine weitere Testreihe, die UV/VIS Spek-
troskopie, kam das Gerit Lambdal4 der Firma
Perkin-Elmar GmbH zum Einsatz. Das Spek-
trum betrug 400 nm bis 800 nm und die Mess-
geschwindigkeit 240 nm/min. Die Hybridma-
terialien wiesen bereits vor der Alterung ei-
ne leicht gelbliche Eigenfarbigkeit auf. Dies
wurde aufgrund eines deutlichen Signals im
blauen Spektralbereich (ca. 540 nm bis 400 nm)
ersichtlich. Die Farbtendenzen waren mess-
technisch, jedoch nicht visuell wahrnehmbar.
Der bereits sichtbare Transparenzverlust in-
nerhalb der aufgerissenen A18-Uberziige wur-
de ebenfalls messtechnisch erfasst. Aufgrund
der Unregelmifigkeiten in den Stoffoberfla-
chen wird das auf den Priifkorper auftreffen-
de Licht stirker gestreut. Es konnte nicht
mehr dieselbe Lichtmenge durch die Stoffe
dringen wie vor der Alterung, sodass sich im
Diagramm ein erhohter Absorbanzwert zeig-
te. Das Prager Organosilan zeigte keine Trans-
parenzinderungen. Beziiglich der Farbecht-
heit waren beide Stoffe zufriedenstellend und
zeigten gute UV-Stabilitdten auf. Die Messer-
gebnisse vor sowie nach der Alterung durch
Klima- und Belichtungskammer wiesen kaum
Abweichungen auf.

Zusammenfassend wird deutlich, dass die
getesteten Materialien optimales Eindringver-
halten, gute Transparenz und Bestindigkeit
besitzen. Die chemische Stabilitit der Hybrid-
materialien gegen UV- und atmospharische

Einfliisse liegt grundsitzlich in der Art ihrer
Verbindung begriindet. Die entstehenden Si-
lizium-Sauerstoff-Briicken gelten als stabil
aufgrund ihrer hohen Bindungsenergie. Es
liegt keine Tendenz ihrerseits vor, Doppelbin-
dungen zu formen, welche in der Regel An-
griffspunkte fiir Kettenspaltungen bei Alte-
rungsprozessen darstellen. Trotz dieser guten
Eigenschaften machen die Spannungen im
Material und das Aufreiflen der Uberziige
und Korrosionsschichten die Stoffe als festi-
gende Uberziige unbrauchbar.

Summary

The development of inorganic-organic hybrid
materials has played an important role in re-
search and conservation over the past number
of decades. The paper deals with the question
as to whether an organosilane that is current-
ly being developed (University of Chemistry
and Technology Prague) and CLOISIL A18
could be used as hybrid materials to stabilise
the wafer-thin and fragile layers of corrosion
on archaeological glass finds. The behaviour of
the material was rated and analysed macro
and microscopically before and after artificial
ageing processes had taken place. Despite
some useful properties, the hybrid materials
were revealed to be unsuitable for stabilising
such surfaces.
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Abb. 4 REM-Aufnahme
des Organosilan-Uberzu-
ges; geringe Uberbin-
dung des Filmes tber die
Lamellenkanten hinaus
(Foto: Institut fiir Nicht-
metallische Werkstoffe
der Technischen Univer-
sitat Clausthal/T. Peter,
L.-K. Renker).
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Samenvatting

De ontwikkeling van hybriden van anorgani-
sche en organische materialen is sinds enkele
decennia van grote waarde in het onderzoek
naar en in de praktijk van het conserveren.
Deze verhandeling heeft betrekking op de
vraag of een in ontwikkeling zijnde organosi-
laan (Universiteit voor chemie en technolo-
gie te Praag) en CLOISIL A18 als hybride
materialen voor de bevestiging van flinter-
dunne en fragiele corrosielagen op archeolo-
gische glasfragmenten toegepast kunnen
worden. De effecten op het archeologische
materiaal zijn na kunstmatig opgewekte
verouderingsprocessen zowel visueel als on-
der de microscoop beoordeeld, waarbij is
gebleken dat deze materialen hiervoor, on-
danks hun gunstige eigenschappen, onge-
schikt zijn.
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Gesellschaft zur Forderung der Archiologie in

Ostwestfalen e.V.— ein Riickblick auf 20 Jahre

Regierungsbezirk Detmold

Am 10. September 1996 trat die Griindungs-
gesellschaft (Abb. ) auf Gut Amorkamp in
Porta Westfalica-Holzhausen zusammen. In
einer konstituierenden Sitzung beschlossen
zwolf Personen die Griindung eines neuen, ge-
meinniitzigen Vereins. Von den zwdlf Griin-
dungsmitgliedern sind heute nur noch fiinf in
der »Gesellschaft zur Forderung der Archio-
logie in Ostwestfalen e.V.« (GeFAO e.V.) ver-
blieben. Die neue archiologische Gesellschaft
verdankt ihre Existenz in erster Linie der Au-
Benstelle Bielefeld der LWL-Archiologie fiir
Westfalen. Denn diese Vereinsgriindung hat-
ten die wissenschaftlichen Vertreter der Au-
Benstelle Daniel Bérenger, Werner Best und
Hannelore Kroger vorbereitet und organisiert.
Selbst die Kulturabteilung des Landschafts-
verbandes Westfalen-Lippe hatte man bera-
tend hinzugezogen.

Ganz pragmatische Griinde fiihrten zur Eta-
blierung dieser Gesellschaft. Hauptsachlich
ging es darum, iiber einen gemeinniitzigen
Verein weitere Drittmittelquellen fiir die amt-
liche Bodendenkmalpflege zu erschlieflen. Da-
zu zihlten z.B. die Beantragung von Mafinah-
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men zur Arbeitsbeschaffung (ABM) bei der
Bundesanstalt fiir Arbeit und das Einsammeln
von Spendengeldern fiir satzungsgeméfle Zwe-
cke im Bereich des Denkmalschutzes und der
Denkmalpflege. Daneben sollte die Gesell-
schaft zu einem Bindeglied zwischen der amt-
lichen und der nicht amtlichen Archiologie
werden. Jedem an der regionalen Archéologie
von Ostwestfalen-Lippe Interessierten sollte
der Beitritt moglich sein; lediglich sogenann-
te Raubgriber wollte man nicht in den eige-
nen Reihen sehen. Zu den bislang von der
Auflenstelle Bielefeld der LWL-Archéologie
organisierten Tagungen fiir alle offiziell Be-
auftragten der Bodendenkmalpflege, Freunde
und Helfer der Archiologie lud alsbald die
GeFAO e.V. ein, zuletzt zum 27. Tag der ar-
chiologischen Denkmalpflege in Ostwestfalen-
Lippe am 23. August 2009.

Der junge Forderverein setzte sich zu-
nichst fiir die weitere Ausgrabung und den
Erhalt der Fundamente der Kirche ein, die bei
einer Ausgrabung der LWL-Archiologie im
Jahre 1996 auf der Wittekindsburg in Minden
entdeckt worden waren. Die Fundamente die-





